Diffusion of gas molecules in theorganasilicon-containing polymers using molecular simulation by 黄宇
第一章 前言 
1 
学校编码：10384                                     分类号      密级        
学号：200333015                                                UDC        
 
 
硕  士  学  位  论  文 
                                           
分子模拟研究气体分子在有机硅聚合物中的扩散
行为 
Diffusion of gas molecules in the organasilicon-containing 





指导教师姓名：刘 庆 林  教授 
专  业 名 称：工  业  催  化 
 论文提交日期：2 0 0 6 年 6 月 
 论文答辩时间：2 0 0 6 年 7 月 
 学位授予日期：2 0 0 6 年   月 
    
答辩委员会主席：           
评    阅    人：           
 























                        声明人（签名）： 












































  1、保密（ ），在   年解密后适用本授权书。 




作者签名：      日期：  年 月 日 
























 本文主要采用分子动力学法和巨正则蒙特卡洛法，以 COMPASS 力场为势能模型，分别
对气体分子在橡胶态和玻璃态两种有机硅聚合物体系中的扩散进行分子模拟。 
 首先分别基于 PCFF 和 COMPASS 力场进行建模和计算，分析结果表明以 COMPASS 力
场为势能模型得到的计算结果和实验值较为接近，因此本文选择能更好描述本文两个聚合物
体系的 COMPASS 力场作为模拟力场。接着对模拟中对计算时间和计算精度影响 大的非键
作用力的计算方法进行选择，分别采用聚合物非键作用力计算中常用的 Ewald 和 Group Based
加和法，对计算结果进行比较后，选择截断为 13Å 的 Group Based 加和法为非键作用力的计
算方法。由于模拟体系是不可能达到真实体系的大小，模型构建通常是采用周期边界的假设。
因此， 后对在计算能力范围内的不同体系大小进行计算，讨论体系大小对模型精度的影响。 


































Grand Canonical Monte Carlo (GCMC) and Molecular dynamics (MD) simulation were used 
to discuss the transport properties of the polymers. 
Polymer Consistent Force Field (PCFF) and Condensed-phase Optimized Molecular Potentials 
for Atomistic Simulation Studies (COMPASS) force field were used to simulate the polymers. The 
calculated density and diffusion coefficient obtained from the COMPASS were in good agreement 
with the experimental results. The COMPASS force field was used to discuss the nonbonded 
interactions. Densities obtained from group-based method using a 13Å cutoff for nonbonded 
interaction agree reasonably well with experimental results. Use of the more computationally 
intensive Ewald summation technique for the nonbonded interaction produces little improvement. 
PDMS with polymerization degree (PD) of 300 was compared to that of 150. It is found that the 
more computationally former brings in no obvious improvement over the latter. 
Molecular dynamics simulation was used to estimate the diffusion coefficients of He, O2, N2, 
CO2, and CH4 at 298K in poly(dimethylsiloxane) (PDMS), poly(propylmethylsiloxane) (PPMS), 
poly(octylmethylsiloxane) (POMS) and poly(phenylmethylsiloxane) (PPhMS). Atomic simulation 
techniques have been proven to be a useful tool for the understanding of the structure and dynamics 
of dense amorphous polymeric membranes and of transport mechanism in these materials. The 
COMPASS force field was used to construct the silicone polymers. Molecular dynamics simulation 
(NPT ensemble) was used to obtain specific volume as a function of temperature. The calculated 
glass transition temperature and density after refinement are in good agreement with the 
experimental results. Diffusion coefficients were obtained from molecular dynamics (NVT 
ensemble) using up to 1000ps simulation times. After molecular dynamic simulation, the 
trajectories of the small molecules in the polymer matrix were obtained. Then diffusion coefficients 
have been calculated from the Einstein relation revealing a considerable agreement between the 
simulated and calculated data. Accordingly, two types of motions of the small molecules diffusion 
in the polymers are discussed. Finally, the effect of glass transition temperature, the free volume and 
the side chain on the diffusion of the small molecules is also presented. 


















silyl)-1-propenyl]styrene(PS5)，4-[1,3-bis(trimethylsilyl)-2- propenyl]styrene(PS6)  which possess 
one to four Si atoms in each substituent have been studied by using Molecular dynamics method. 
The COMPASS force field was also used to construct the polymers. Diffusion coefficients were 
obtained from molecular dynamics using up to 3000ps simulation times. After molecular dynamic 
simulation, the trajectories of the small molecules in the polymer matrix were obtained. The 
calculated diffusion coefficients also consist with experimental data. The effect of the free volume 
was discussed. And solubility coefficients have been calculated by Grand Canonical Monte Carlo 
method. The solubility of oxygen increased with increasing Si content in the polymer membrane. 
The higher the free volume fraction of the membrane, the larger the diffusion coefficients of oxygen 
and nitrogen were obtained. 
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虽然早在 1748 年，Nollet 就发现水能自发地透过猪膀胱渗入到酒精中，第一次揭示了膜
分离现象，并首创“osmosis”一词，用来描述水透过半透膜的渗透现象。但是直到 19 世纪，人
类才开始对这种现象进行研究。比较典型的是 1831 年 Mitchell 系统研究了天然橡胶的透气性，
发表了用高聚物分离氢和二氧化碳的报告。1846 年，Schonbein 发明了第一张半合成膜——
硝化纤维素膜。之后 Fick 提出的扩散定律可用于透过膜的扩散现象、气体分离、渗析和渗透




础。但到 20 世纪早期，膜技术尚未工业化，也未形成产品。1918 年，Zsigmondy 制成用于分
离和富集微生物和极细粒子的微孔滤膜。随后 Ardenne 等对微孔滤膜进行了深入的研究，揭
示了其微观结构。1925 年德国建立了世界上第一个滤膜公司。随着膜技术进入工业应用以后，
每 10 年就有一种新的膜技术得到工业应用。50 年代以来，合成膜的研究、电渗析、微孔过
程和血液渗析等分离技术开始进入工业应用。60 年代 Loeb 和 Saurirajan 共同研制成高脱盐率、
高透水能力的非对称型醋酸纤维素的反渗透膜，使反渗透技术进入工业化应用。70 年代超滤
技术进入工业化。80 年代开始，膜分离技术用于气体分离，入 Monsanto 公司的 Prism 系统的
建成，分离 H2/N2，Dow 公司建成 N2/O2 分离装置等。80 年代至 90 年代，渗透汽化研究有了





















金等领域，产生了巨大的经济效益和社会效益。1988 年世界合成膜的销售量为 12 亿美元，
1990 年达 22 亿美元，1998 年已达 30～70 亿美元，并已每年 14％～30％的速度在增长，预










表 1-1 各种海水淡化方法所需要的能量[5] 
分离方法 需要消耗的动力 /(kW·h/m3) 
需要消耗的能量 
/(kJ/m3) 
理论功值 0.72 2577 
反渗透法(水回收率 40％) 3.5 12593 
反渗透法(水回收率 30％) 4.7 16911 
冷冻法 9.3 33472 
溶剂萃取法 25.6 92048 
电渗析法 32.3 115863 
多级闪蒸法 62.8 225936 
 
表 1-2 浓缩技术对西莲果汁成分的影响[5] 
组分 蒸发过程损失(质量)％ 反渗透过程损失(质量)％ 
甲酸乙酯 20.6 0 
乙酸乙酯 94.5 0 
丁酸乙酯 99.4 13.8 
己酸乙酯 100 31.3 



























































成为膜工业的重要组成部分。同时，世界气体分离膜的销售额在逐年增长，1998 年为 2.3 亿
美元，并将继续以每年 8％的速度递增。 
 
 表 1-3 膜法气体分离已成功和正在开发的工业应用领域[4] 
混和气体 工业应用领域 应用程度 
22 / NH  从合成氨施放气中回收 2H  已成功，应预先脱除可冷凝气体 
42 /CHH  从尾气中回收氢 
已成功，但可凝的烃要除掉，它对
膜是致命的 
COH /2  成气中 COH /2 比例的调节 已成功，但可凝的甲醇必须除去 
制备惰性富氮气体 







22 / NO  
制备高纯 2O %)90(>  
目前的膜选择性太低，应开发
0.6>α 的膜 








从天然气中脱除 SH 2  
没有现成的装置，但目前或正在开
发的膜可以用 




OH 2 /空气 必要的空气去湿 技术成熟，有待推广 
碳氢化合物/空气 回收有机溶剂；控制环境污染   技术可行，国外早已推广应用，我
国也紧随其后，经济和环保效应良好 
















eH /碳氢化合物 从气井中回收 eH  原料中 eH 的浓度太低需多级操作 























强度高、耐化学介质和可制成高通量的自支撑型不对称中空纤维膜等特点。20 世纪 80 年代
肿起，日本宇部产株式会社开发了联苯型共聚酰亚胺气体膜分离器，它的耐压能力、抗化学

























直是一个热点，这与其本身的特点分不开的。有机硅的 OSi − 键能比 CC − 键能高， CSi − 键
和 CC − 键能差不多( molkcalOSi /106=− ， molkcalCSi /78=− ， molkcalCC /83=− )，且
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